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i-H (54) Title: METHOD FOR REACTING AN ORGANIC COMPOUND WITH A HYDROPEROXIDE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR UMSETZUNG EINER ORGANISCHEN VERBINDUNG MIT EINEM HYDROPERO- 
JfJxiD 

00 

(57) Abstract: The invention concerns a method for reacting an oi;ganic compound with a hydroperoxide using at least a hetero- 
geneous catalyst. Said method is characterised in that the pH and the temperature of the reaction mediimd are modified during the 
reaction. 

O (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbindung mit einem Hydroperoxid unter Verwendimg min- 
^ destens eines heterogenen Katalysators. dadurch gekennzeichnet, dafi wShrend der Umsetzung sowohl der pH-Wert als auch die 
Temperatur des Reaktionsmediums geandert werden. 
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5 Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbindung 

mit einem Hydroperoxid 



10 Die vorliegende Erfindung betriflft ein Verfahren zur Umsetzung einer organischen 
Verbindung mit einem Hydroperoxid unter Verwendung eines heterogenen Katalysators, 
wobei wahrend der Umsetzung der organischen Verbindxmg sowohl der pH-Wert als auch die 
Temperatur des Reaktionsmediums verSndert werden. In einer weiteien Ausfiihrungsfonn 
betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, in dem zusStzlich zu pH-Wert und 

15 Temperatur des Reaktionsmediums auch der Druck verandert wird, imter dem die Umsetzung 
abiauft. 



Bei Umsetzungen von organischen Verbindungen mit einem Hydroperoxid, die unter 
Verwendung eines heterogenen Katalysators durchgefuhrt werden, nimmt in der Regel die 
20 Aktivitat des heterogenen Katalysators bei langerem Einsatz ab. 

Um den Katalysator wiederverwenden zu konnen, ist es in diesen Fallen erforderlich, den 
Katalysator aus den Reaktoren, in denen die Umsetzungen durchgefuhrt werden, auszubauen 
und aufierhalb der Reaktoren zu regenerieren, Bei heterogenen litansililcalitkatalysatoren, die 

25 beispielsweise zur Umsetzung von Olefinen mit HydroperoxidlOsungen eingesetzt werden, 
werden soiche Regenerierungsverfahren beispielsweise durch Calcinieren des Katalysators 
bei hOherer Temperatur durchgefiUirt, wie es beispielsweise in J. Catal. 129 (1991) 159 — 166 
beschrieben ist Eine andere M6glichkeit, die ebenfalls in dieser Schrift angegeben ist, besteht 
darin, den Katalysator mit geeigneten Ldsimgsmitteln zu waschen. Da die Regenerierung 

30 nach diesen Verfahren nur nach Ausbau des Katalysators erfolgen kann, sind diese Verfahren 
aufwendig und daher verfahrensokonomisch unerwUnscht. Weitere Regenerierungsverfahren 
sind u.a. in der WO 98/55228 und dem darin zitierten Stand der Technik beschrieben. 
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Um der allm9hlichen Deaktivierung von heterogenen Katalysatoren entgegenzuwirken, die 
bei der Umsetzung von organischen Verbindungen mit einem Hydroperoxid eingesetzt 
werden, ist es auch mdglich, die Temperatur wabrend der Umsetzung so zu regeln, daB die 
Dealctivierung kompensiert wird. Ebenso ist es denkbar, daB wShrend der Umsetzung 
5 Temperatur imd Druck geandert werden, tun die Deaktivierung der Katalysatoren zu 
kompensieren. Dieses Verfahren ist beispielsweise in der WO 99/01445 beschrieben, wobei 
Temperatur und Druck wahrend der Umsetzung von Propen mit einer aktiven Sauerstoflf- 
Spezies an einem heterogenen Katalysator in flUssiger Phase gleichzeitig erhoht werden. 

10 Eine weitere Moglichkeit, die Selektivitat von beispielsweise Titansilikaliten zu beeinflussen, 
ist in J. CataL 140 (1993) 71 - 83 beschrieben. Dort wird, ohne daB quantitative Ergebnisse 
angegeben waren, festgestellt, daB der Zusatz von Alkalimetallhydroxiden bei der 
Epoxidierung von niederen Olefinen in niedrigen Konzentrationen die Ausbeute erh5ht, die 
Selektivitat jedoch nicht beeinfluBt. Bei hOheren Basen-Konzentrationen jedoch wird die 

15 Aktivitat des Utansilikalites gegebenenfalls vollstSndig unterdrQckt. Die Epoxidierung von 
Allylchlorid, die in der gleichen Schrift beschrieben ist, wird durch den Zusatz von neutralen 
Salzen wie etwa LiCl bei Verwendung eines Titansilikaliten deutlich verschlechtert, wfihrend 
der Zusatz von HCl die Aktivitat des Katalysators verbesserte. Der Zusatz des neutralen 
Salzes LiCl bei der Epoxidierung von 1-Buten stOrte dagegen die Aktivitat des Katalysators 

20 nicht 

In der EP-A 0 712 852 wird oflfenbart, daB zur Verbesserung der Selektivitat eines 
Titansilikalit-Katalysators, der zur Epoxidierung von olefinischen Verbindungen mittels 
Wasserstofi^eroxid verwendet wird, ein nicht-basisches Salz eingesetzt wird. Die Versuche 
25 wurden dabei in Batch-Fahrweise bei konstanten Temperaturen durchgefiihrt. 

Die EP-B 0 230 949 oflfenbart ein Verfahren zur Epoxidierung von olefinischen Verbindungen 
mittels Wasserstofl^eroxid, in dem die verwendeten Katalysatoren, synthetische Zeolithe, in 
ihrer Selektivitat dadurch verbessert werden, daB vor oder wahrend der Reaktion 
30 Verbindungen zugegeben werden, die die Sauregruppen an der Katalysatoroberflache 
neutralisieren. Das beschriebene Verfahren wurde unter isothermen Bedingungen 
durchgefuhrL 



2 
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Die EP-A 0 757 043 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und 
Wasserstofl^jeroxid in Gegenwart eines Titan-Atome enthaltenden Zeolithen als Katalysator, 
in dem dem Katalysator vor oder wahrend der Reaktion neutral oder sauer reagierende Salze 
zugesetzt werden. Die Temperaturen bei der Umsetzung der define mit Wasserstofl^^eroxid 
- 5 wurden dabei konstant gehalten. 

In der Praxis zeigt sich, daB die Deaktivierung des Katalysators oft nicht gleichmaBig erfolgt. 
Vielmehr nimmt die Anfangsaktivitat, die in der Regel sehr hoch ist, sehr schnell ah. Danach 
erfolgt eine relativ langsame Deaktivierung, die sich uber mehrere hundert Stunden 
1 0 ausdehnen kann. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren bereitzustellen, das es 
erlaubt, flexibel auf diese unterschiedlich schneUen Deaktivierungsraten von heterogenen 
Katalysatoren zu reagieren, die bei Umsetzungen von oiganischen Verbindungen mit 
1 5 Hydroperoxiden aufbeten. 

DemgemaB betriffl die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Umsetzung einer organischen 
Verbindung mit einem Hydroperoxid unter Verwendimg mindestens eines heterogenen 
Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, daB wahrend der Umsetzung sowohl der pH- 
20 Wert als auch die Temperatur des Reaktionsmediums geSndert werden. 

Was die Verfahrensfuhrung anbelangt, so sind sSmtliche denkbaren Ausfthrungen mOglich. 
Insbesondere kann die Umsetzung sowohl in Batch- als auch in kontinuierlicher Fahrweise 
durchgefuhrt werden. Selbstverstandlich sind auch Mischformen denkbar, beispielsweise, 
25 wenn die Umsetzung in zwei oder mehr Stufen durchgefiihrt wird. Hierbei ist es denkbar, daB 
in mindestens einer Stufe die Umsetzung in Batchfahrweise und in mindestens einer weiteren 
Stufe die Umsetzung in kontinuierlicher Fahrweise durchgefuhrt wird. 

In einer bevorzugten Ausfiairungsform erfolgt die Umsetzung des Hydroperoxids mit der 
30 organischen Verbindung in koninuierlicher Fahrweise, wobei dem Reaktionsmedium, in dem 
die Umsetzung stattfindet, insbesondere ein kontinuierlicher Strom an Hydroperoxid 
zugefuhrt wird. 
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DemgemaB betriflft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafl dem Reaktionsinedium kontinuierlich eine 
Hydroperoxidlosung zugegeben wird. 

5 Selbstverstandlich ist es auch denkbar, dem Reaktionsmedium zwei oder mehr verschiedene 
Hydroperoxidlosungen zuzugeben, die sich beispielsweise in Hydroperoxidkonzentration, 
pH-Wert Oder Temperatur unterscheiden koimen. 

Der pH-Wert des Reaktionsmediums, der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wahrend 
10 der Umsetzung des Hydroperoxids mit der organischen Verbindung verandert wird, kann fiber 
samtliche denkbaren Wege geSndert werden. 

So ist es beispielsweise denkbar, dem Reaktionsmedium direkt mindestens eine sauere oder 
mindestens eine basische Verbindung oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon 

15 zuzugeben. Die mindestens eine saure oder die mindestens eine basische Verbindung oder das 
Gemisch aus zwei oder mehr davon kann hierbei vor Zugabe zum Reaktonsmedium 
gegebenenfails in einem geeigneten LOsungsmittel oder LSsxmgsmittelgemisch gel6st werden 
xmd die L6sung dem Reaktionsmedium zugegeben werden. Sowohl die Zugabe der sauren 
oder basischen Verbindung oder des Gemisches aus zwei oder mehr davon als auch die 

20 Zugabe der Losung kSnnen kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen, wobei es auch 
denkbar ist, daB beispielsweise zwei oder mehr gleiche oder verschiedene Verbindungen oder 
Gemische oder Losungen separat voneinander zugegeben werden, wobei die Zugaben 
kontinuierlich und diskontinuierlich erfolgen konnen. 



25 Der pH-Wert des Reaktionsmediums kann selbstverstandlich auch xiber die Eduktstrome, die 
im Verfahren kontinuierlich in das Reaktionsmedium einflieBen, verandert werden. So ist es 
denkbar, daS der pH-Wert eines Losungsmittelstroms oder eines Eduktstroms, der die 
organische Verbindung enthalt, oder auch eines Eduktstroms, der sowohl Losungsmittel als 
auch organische Verbindung enthalt, vor Zugabe zum Reaktionsmedium verandert wird imd 

30 fiber diesen Weg der pH-Wert des Reaktionsmediums beeinfluBt wird. 

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der pH-Wert 
des Reaktionsmediums wahrend der Umsetzung dadurch verandert, daB der pH-Wert der 
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Hydroperoxidldsung, die dem Reaktionsmedium kontinuierlich zugegeben wird, beeixifluBt 
wild. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das 
5 dadurch gekennzeichnet ist, daB die Andening des pH-Wertes des Reaktionsmediums durch 
Anderung des pH-Wertes der HydroperoxidlSsung, die dem Reaktionsmedium zugegeben 
wird, erreicht wird. 

Die Steuerung des pH-Wertes durch den Hydroperoxidstrom kann dabei prinzipiell nach alien 
1 0 denkbaren Methoden erfolgen. 

Beispielsweise ist es denkbar, einen Hydroperoxidstrom, der dem Reaktionsmedium 
zugegeben wird, vor der Zugabe in zwei oder mehr TeilstrOme aufeuteilen und den pH-Wert 
mindestens eines Teilstromes auf einem gewunschten Wert zu bringen. Im AnschluB daran 

15 kOnnen die mindestens zwei TeilstrOme wieder vereinigt werden und in einem Gesamtstrom 
dem Reaktionsmedium zugefilhrt werden. Ebenso ist es auch denkbar, die TeilstrSme separat 
voneinander oder, bei mehr als zwei TeilstrSmen, in geeigneten Unterkombinationen dem 
Reaktionsmedium zuzufiihren. Die Einstellimg des pH-Wertes des Reaktionsmediums kann 
dann entweder durch die Anderung des pH-Wertes mindestens eines Teilstroms oder durch 

20 geeignete Dosierung von Teilstrommengen oder durch eine Kombination dieser Methoden 
erreicht werden. 

Ebenso ist es weiter denkbar, den pH-Wert des Reaktionsmediimis durch eine Co-Dosierung 
von Hydroperoxidlosung und mindestens einer geeigneten basischen oder mindestens einer 

25 sauren Verbindung oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon oder, wie bereits oben 
beschrieben, gegebenenfalls einer Losung mindestens einer dieser Verbindungen in einem 
geeigneten Losungsmittel zu variieren. Dabei konnen Hydroperoxidlosung und die 
mindestens eine saure oder basische Verbindung oder eine L5sung davon vor Zugabe zum 
Reaktionsmedium in geeigneten Anteilen zumsammengefllhrt werden. Ebenso ist es denkbar, 

30 daB die Hydroperoxidlosung und die mindestens eine sauere oder basische Verbindung oder 
eine LOsung davon in separaten, geeignet dosierten StrOmen in das Reaktionsmedium geleitet 
werden. 
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Die Umsetzung der oiganischen Verbindung mit Hydroperoxid kann prinzipiell in einer oder 
auch mehreren Stufen erfolgen. Insbesondere ist es denkbar, in einer ersten Stufe die 
oiganische Verbindung mit Hydroperoxid umzusetzen, aus dem durch die Umsetzung 
erhaltenen Gemisch nicht umgesetztes Hydroperoxid abzutrennen iind in einer zweiten Stufe, 
5 die in einem anderen Reaktor durchgefuhrt wird als die erste Umsetzung, das abgetrennte 
Hydroperoxid emeut mit der oiganischen Verbindung umzusetzen. 

Daher betrifit die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB es mindestens die folgenden Stufen (i) bis (iii) umfaBt: 

10 

(i) Umsetzung des Hydroperoxides mit der organischen Verbindung unter Erhait einer 
Mischung, umfassend die umgesetzte oiganische Verbindung imd nicht umgesetztes 
Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennimg des nicht umgesetzten Hydroperoxides aus der aus Stufe (i) resultierenden 
15 Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxides aus Stufe (ii) mit der organischen 
Verbindung, 

wobei die Umsetzungen in den Stufen (i) und (iii) in mindestens zwei getrennten Reaktoren 
20 durchgefOhrt werden und die Anderung sowohl des pH-Wertes als auch der Temperatur des 
Reaktionsmediums in mindestens einem der Reaktoren, die in Stufe (i) und (iii) eingesetzt 
werden, durchgefiihrt wird. 

Die Abtrennung des Hydroperoxids in der oben genannten Abtrennstufe (ii) kann im 
25 erfindungsgemSCen Verfahren nach alien gangigen Verfahren gemafl dem Stand der Technik 
durchgefuhrt werden. SoUten mehrere Abtrennstufen (ii) vorgesehen werden, konnen in 
unterschiedlichen Abtrennstufen auch unterschiedliche Abtrennmethoden eingesetzt werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Abtrennung des Hydroperoxides in der Abtrennstufe destillativ, Je 
30 nach den Anforderungen des Verfahrens ist dabei eine Abtrennimg in einer oder mehreren 
Destillationskolonnen moglich. Vorzugsweise wird in der Abtrennstufe zur Abtrennung des 
Hydroperoxides eine Destillationskolonne verwendet. 



/ 
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Aus der Mischung, die aus der ersten Umsetzungsstufe (i), in der die organische Verbindung 
mit dem Hydroperoxid lungesetzt wird, resultiert, kann im erfindungsgemaBen Verfahren in 
einer Abtrennvorrichtung neben dem Hydroperoxid auch die umgesetzte oiganische 
Verbindung abgetrennt werden. NatOrlich ist es auch moglich, nach Abtrennung des 
5 Hydroperoxids das verbleibende Reaktionsgut in eine weitere, speziell zu diesem Zweck 
vorgesehene Abtrennvorrichtung zu uberfuhren und dort aus dem Reaktionsgut die 
umgesetzte organische Verbindvmg abzutrennen. 

In beiden Fallen ist es beispielsweise moglich, die umgesetzte organische Verbindung in den 
10 Abtrennvorrichtungen zu sammeln und nach Beendigung der Umsetzungen der organischen 
Verbindung mit dem Hydroperoxid abzutrennen. 

Bevorzugt wird die umgesetzte organische Verbindung jedoch in der jeweiligen 
Abtrennvorrichtung neben dem Hydroperoxid abgetrennt. Bei einer destillativen Abtrennung 
15 ist es beispielsweise mSglich, die umgesetzte organische Verbindung tiber Kopf der Mischung 
zu entnehmen, imd im Seitenabzug das Hydroperoxid aus der Mischung abzutrennen. 

Im erfindirngsgemSBen Verfahren ist es nattlrlich ebenfalls mSglich, bei Verwendung einer 
Destillationsanlage als Abtrenneinrichtung das Hydroperoxid nicht fiber Seitenabzug, sondem 
20 fiber Sumpf aus der Mischxmg abzutrennen. 

Erfolgt die Abtrennung des Hydroperoxids und/oder der umgesetzten organischen 
Verbindung in einer Destillationsanlage, ist es im erfindungsgemaBen Verfahren mOglich, 
eventuell anfallende hochsiedende Komponenten der Mischung, die als Nebenprodukte aus 
25 der Umsetzung der organischen Verbindung mit dem Hydroperoxid anfallen, iiber Sumpf 
abzutrennen. Dabei ist es auch denkbar, beispielsweise durch Zugabe von vorzugsweise 
gasfbrmigen, niedrigsiedenden Komponenten, wie z.B. der organischen Verbindung, 
vorzugsweise Propen, an sich, die Sumpftemperatur zu emiedrigen. 

30 Beispiele fur solche niedrigsiedenden Komponenten sind u.a, Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 4 
Kohlenstofifatomen wie beispielsweise Methan, Ethan, Propan, Butan, Ethen oder Butene. 
Ebenso kOnnen beispielsweise StickstoflFoder Argon eingesetzt werden. 
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SelbstverstSndlich ist es im erfindungsgemaBen Verfahren mSglich, auch mehrere organische 
Verbindungen mit dem Hydroperoxid umzusetzen. 

Werden mehrere organische Verbindxingen mit dem Hydroperoxid in Stufe (i) umgesetzt, so 
5 konnen in den Mischungen verschiedenartige Produkte, die aus den Umsetzungen resultieren, 
vorliegen. Werden diese wiedemm in der Abtrennstufe (i) destillativ abgetreimt, kann es 
notwendig sein, zur Abtrennung mehrere Destillationskolonnen vorzusehen, 

Bevorzugt wird die Abtrennung in Stufe (ii) so gefuhrt, daB eine flussige Mischung, die das 
10 Hydroperoxid enthalt, abgetrennt wird. Dabei ist es moglich, daB die abgetrennte Mischung, 
die das Hydroperoxid enthalt, zusatzlich zum Hydroperoxid beispielsweise noch geringe 
Mengen an nicht umgesetzter organischer Verbindung und/oder umgesetzter organischer 
Verbindung enthalt. Ebenso kann die Mischung, die das abgetrennte Hydroperoxid enthalt, 
gegebenenfalls Ldsungsmittel enthalten. 

15 

Wird in der Abtrennvorrichtung in Stufe (i) auch die imigesetzte organische Verbindung 
abgetrennt, so resultiert aus dieser Abtrennung, aus der bevorzugt eine flUssige Mischung 
oder eine Flfissigkeit-Gas-Mischung erhalten wird, ein Strom, der neben der umgesetzten 
organischen Verbindung gegebenenfalls die nicht umgesetzte organische Verbindung 
20 und/oder geringe Mengen an Ldsungsmittel enthalt. 

Nach dem Durchlauf der Stufen (i) und (ii) wird un erfindungsgemaBen Verfahren das 
abgetrennte Hydroperoxid in der Stufe (iii) in einem Reaktor, der von dem in Stufe (i) 
verwendeten Reaktor verschieden ist, emeut mit der organischen Verbindung umgesetzt. 

25 

Als Reaktoren konnen selbstverstandlich alle denkbaren, fur die jeweiligen Reaktionen am 
besten geeigneten Reaktoren eingesetzt werden. Dabei ist im erfindimgsgemaBen Verfahren 
ein Reaktor nicht auf emen einzelnen Behalter beschrankt. Vielmehr ist es auch m5glich, 
beispielsweise als Reaktor, der in Stufe (i) oder (ii) eingesetzt wird, eine Riihrkesselkaskade 
30 einzusetzen. 

Bevoizugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren als Reaktoren Festbettreaktoren 
verwendet. Weiter bevorzugt werden als Festbettreaktoren Festbettrohrreaktoren eingesetzt. 

8 
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AIs Hydroperoxide sind im erfindiingsgemaBen Verfahren alle aus dem Stand der Technik 
bekannten Hydroperoxide, die fiir die Umsetzung der organischen Verbindung geeignet sind, 
verwendet werden. 

5 

Beispiele fiir solche Hydroperoxide sind etwa t-Butyihydroperoxid oder 
Ethylbenzolhydroperoxid, die ausgehend von Isobutan und Sauerstofif bzw. Ethylbenzoi und 
Sauerstoflf hergestellt werden konnen. 

10 Bevorzugt wird als Hydroperoxidlosimg im vorliegenden Verfahren eine 
Wasserstofl^jeroxidlosung, insbesondere eine wSBrige Wasserstofl^^eroxidlOsxing eingesetzt, 

Zur Herstellung des Wasserstofi^eroxids kann dabei beispielsweise auf das 
Anthrachinonverfahren zurQckgegrififen werden, nach dem praktisch die gesamte Menge des 

15 weltweit produzierten WasserstofQ3eroxids heigestellt wird Dieses Verfahren beruht auf der 
katalytischen Hydrierung einer Anthrachinon-Verbindimg zur entsprechenden 
Anthrahydrochinon- Verbindung, nachfolgender Umsetzung derselben mit Sauerstoff unter 
Bildung von Wasserstof^eroxid und anschliefiender Abtrennung des gebildeten 
Wasserstofiperoxids durch Extraktion. Der Katalysezyklus wird durch emeute Hydrierung der 

20 rQckgebildeten Anthrachinon* Verbindung geschlossen. 

Einen Oberblick iiber das Anthrachinonverfahren gibt „Ullmaim's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry", 5. Auflage, Band 13, Seiten 447 bis 456. 

25 Ebenso ist es denkbar, zur Wasserstoffperoxidgewinnung Schwefelsaure durch anodische 
Oxidation imter gleichzeitiger kathodischer Wasserstoflfentwicklung in 
Peroxodischwefelsaure zu iiberfiihren. Die Hydrolyse der Peroxodischwefelsaure fiihrt dann 
auf dem Weg uber Peroxoschwefeisaure zu Wasserstofiperoxid und Schwefelsaure, die damit 
zurilckgewonnen wird. 

30 

MOglich ist selbstverstandUch auch die Darstellung von Wasserstof^eroxid aus den 
Elementen. 
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Der pH-Wert der HydroperoxidlSsung, insbesondere der WasserstofiperoxidlOsung, karni 
prinzipiell nach alien gangigen Verfahren eingestellt werden. Dabei ist lediglich darauf zu 
achten, dafl bei Zugabe von sauren oder basischen Verbindungen oder bei Zugabe einer 
L6sung, die saure oder basische Verbindmgen umfaBt, zur HydroperoxidlSsung die 
nachfolgende Umsetzung der organischen Verbindxmg mit Hydroperoxid nicht nachteilig 
beeinflufit wird und der Stabilitatsbereich des eingesetzten Hydroperoxids nicht verlassen 
wird. 

DemgemaB betriflft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB der pH- Wert der Hydroperoxidlosung 

(a) durch Behandliing der HydroperoxidlOsung mit mindestens einem lonentauscher oder 

(b) durch Zugabe 

(aa) einer sauren Verbindung oder 

(bb) einer basischen Verbindung oder 

(cc) einer neutralen Verbindung oder 

(dd) eines Gemisches aus zwei oder mehr davon 

zur HydroperoxidlSsung oder 

(c) durch eine Kombination der Methoden (a) und (b) 
geSndert wird. 

Hierbei sind prinzipiell sowohl stark basische als auch schwach basische Verbindungen oder 
sowohl stark saure als auch schwach saure Verbindungen geeignet, Insbesondere sind unter 
anderem die folgenden Salze denkbar: 

Ammoniumsalze, Alkalisalze, wobei vor allem Lithium-, Natrium- xmd Kaliimisalze zu 
nennen sind, sowie Erdalkalisalze. Die Anionen dieser Salze umfassen beispielsweise 
Halogenide wie beispielsweise Chlorid und Bromid, Nitrat, Sulfat oder Hydroxid sowie die 
Anionen von Phosphor, Arsen, Antimon und Zinn enthaltenden Sauren wde z.B. Perchlorat, 
Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat, Arsenat \md Stannat, Auch andere 
Anionen wie beispielsweise Formiat, Acetat, Hydrogencarbonat oder Carbonat sind denkbar. 
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Als Beispiele seien unter anderem Lithiumchloiid, Lithixambromid, Natriumbromid, 
Lithiumnitrat, Natriumnitrat, Kaliumnitrat, Lithiumsulfat, Natriumsulfat, Kaliumsvdfiit, 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Anunoniumhydroxid, Natriumcarbonat, 
Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Lithiumcarbonat, iCaliumhydrogencarbonat, 
5 Lithiumhydrogencarbonat und Kaliurahydrogenphosphat sowie Lithixun-, Magnesium-, 
Calcium-, Barium oder Ammoniumacetat. Ebenfalls zu nennen sind Carboxylate von 
Carbonsauren, insbesondere von Carbonsauren mit 1 bis 10 Kohlenstofifatomen, sowie 
Alkoholate von Alkoholen mit 1 bis 10 Kohlenstofifatomen. Weitere Beispiele sind unter 
anderem Ammoniumdihydrogenphosphat, Natriumdihydrogenphosphat, 

10 Kaliumdihydrogenphosphat, Dinatriumdihydrogenpyrophosphat, Tetranatriumpyrophosphat. 

Als Ldsungsmittel filr die basischen oder saueren Verbindungen wird bevorzugt ein 
waBriges Ldsungsmittelgemisch eingesetzt, wobei Gemische mit dem bei der Umsetzxmg 
verwendeten LSsimgsmittel, wie z. B. Methanol, bevorzugt sind. 

15 

Wie bereits oben beschrieben ist es auch mdglich, den pH-Wert der Hydroperoxidlosung 
mittels Behandlung der Hydroperoxidlosung mit mindestens einem lonentauscher zu 
erreichen. In dem erfindungsgemMBen Verfahren kdxmen prinzipiell Kationenaustauscher 
und Anionenaustauscher eingesetzt werden. 

20 

Wird nur ein Typ lonenaustauscher verwendet, so ist der Einsatz mindestens eines 
Anionenaustauschers bevorzugt. Werden mehrere lonenaustauscher verwendet, so kOnnen 
sie gleichzeitig oder nacheinander eingesetzt werden, 

25 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung lassen sich grundsStzlich alle dem Fachmann 
bekannten lonenaustauscher einsetzen, beispielsweise organische lonenaustauscher, etwa 
auf Polystyrolbasis, oder anorganische lonenaustauscher, etwa Hydrotalcite sowie andere 
Schichtsilikate, die austauschbare Carbonat-, Hydrogencarbonat- oder Hydroxidgruppen 
enthalten konnen. 

30 
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Beispiele fiir die im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugten basischen 
lonenaustauscher sind Polystyrolharze mit tertiaren Amingruppen, etwa die kommerziell 
erhaltlichen Anionenaustauscher Lewatit® MP62 und Lewatit® MP 63 sowie Dowex® 
MWA/1 und Dowex® AMW-500. Darttber hinaus ist auch die Verwendung von etwa 
5 quartare Ammoniumgruppen enthaltenden Polystyrolharzen mit Hydroxid-Gegenionen 
denkbar. Beispielhaft seien hierbei die kommerziell erhaltlichen Austauscher Lewatit® OC- 
1950 sowie Dowex® 1, Dowex® 2, Dowex® 1 1, Dowex® 21K und Dowex® 550A genaimt 

Im Rahmen der bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemSfien Verfahrens, das die 
10 Stufen (i) und (iii) umfaBt, kSnnen sowohl der pH-Wert der Hydroperoxidldsung, mit der die 
organische Verbindung in Stufe (i) umgesetzt wird, als auch der pH-Wert der in Stufe (ii) 
abgetrennten Hydroperoxidldsung eingestellt werden. So konnen entweder der pH-Wert des 
Reaktionsmedium im Reaktor der Stufe (i) Oder der pH-Wert des Reakdonsmediums im 
Reaktor der Stufe (iii) oder der pH-Wert beider Reaktionsmedien wShrend der Umsetzung 
1 5 von Hydroperoxid mit der organischen Verbindung verSndert werden. 

Als heterogene Katalysatoren sind prinzipiell alle Katalysatoren denkbar, die fur die jeweilige 
Umsetzung geeignet sind. Bevorzugt werden dabei Katalysatoren verwendet, die ein poroses 
oxidisches Material wie z.B. einen Zeolithen umfassen. Vorzugsweise werden Katalysatoren 
20 eingesetzt, die als poroses oxidisches Material einen titan-, vanadium-, chrom-, niob- oder 
zirkoniumhaltigen Zeolithen umfassen. 

Zeolithe sind bekanntermaBen kristalline Alumosilicate mit geordneten Kanal- und Kafigstrukturen, deren 
PorenOfBiungen im Bereich von Mikroporen kleiner 0,9 nm liegen. Das Netzwerk solcher Zolithe ist 
25 aufgebaut aus Si04' und AIO4* -Tetraedem, die iiber die gemeinsamen Sauerstoffbriicken 
verbunden sind. Eine Cbersicht der bekaimten Strukturen fmdet sich beispielsweise bei M. 
W. Meier, D. H. Olson, Ch. Baerlocher „ Atlas of Zeolite Structure Types „ 4. Auflage, 
Elsevier, London, 1996. 

30 Zum Ausgleich der negativen Elektrovalenz, die durch den Einbau von Al(III) in das 
Si(IV)-Silicatgitter entsteht, findet man bei Zeolithen austauschfahige Kationen, 
insbesondere kaim es sich dabei je nach Herstellverfahren um Kationen des Natriums, 
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Kaliums, Lithiums oder Casiums handeln. Ersetzt man diese Kationen gegen Protonen, 
beispielsweise durch einen lonenaustausch, so erhalt man die entsprechenden aziden 
FestkOiper mit Zeolithstruktur, die sogenaimte H-Fomi. 

Es sind nun auch Zeolithe bekannt, die kein Aluminium enthalten imd bei denen im 
Silikatgitter an Stelle des Si(IV) teilweise Titan als ri(IV) steht. Diese Titanzeolithe, 
insbesondere solche mit einer Kristallstraktur vom MFI-Typ, sowie MOglichkeiten zu ihrer 
Herstellung sind beschrieben beispielsweise in der EP-A 0 311 983 oder EP-A 405 978. 
Aufier Silicium und Titan kdnnen solche Materialien auch zusatzliche Elemente wie z. B. 
Aluminixim, Zirkonium, Zinn, Eisen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder geringe Menge an 
Fluor enthalten. In den im erfindungsgemaBen Verfahren venvendeten Zeolith-Katalysatoren 
kann das Titan des Zeoliths teilweise oder voUstSndig durch Vanadium, Zirkonium, Chrom 
oder Niob oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon ersetzt sein. Das molare Verhaltnis 
von Titan und/oder Vanadium, Zirkonium, Chrom oder Niob zur Summe aus Silicium und 
Titan und/oder Vanadium und/oder Zirkonium, und/oder Chrom und/oder Niob liegt in der 
Regel im Bereich von 0,01 : 1 bis 0,1 : 1. 

Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafiir bekannt, daB sie tiber ein bestimmtes Muster bei 
der Bestimmimg ihrer Rontgenbeugungsaufiiahmen sowie zusatzlich iiber eine 
Gerilstschwingungsbande im Infrarotbereich (IR) bei etwa 960 cm'^ identifiziert werden 
konnen. 

Vorzugsweise werden Ti-, Ge-, Te-, V-, Cr-, Nb-, Zr-Zeolithe und insbesondere Ti-Zeolithe 
eingesetzt. 

Dabei sind im einzelnen H-, Ge-, Te-, V-, Cr-, Nb- oder Zr-Zeolithe des Strukturtyps ABW, 
AGO, AEI, AEL, AEN, AET, AFG, AFI, AFN, AFC, AFR, AFS, AFT, AFX, AFY, AHT, 
ANA, APC, APD, AST, ATN, ATO, ATS, ATT, ATV, AWO, AWW, BEA, BIK, BOG, 
BPH, BRE, CAN, CAS, CFI, CGF, CGS, CHA, CHI, CLO, CON, CZP, DAC, DDR, DFO, 
DFT, DOH, DON, EAB, EDI, EMT, EPI, ERI, ESV, EUO, FAU, FER, GIS, GME, GOO, 
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HEU, IFR, ISV, ITE, JBW, KFI, LAU. LEV, LIO, LOS, LOV, LTA, LTL, LTN, MAZ, MEI, 
MEL, MEP, MER, MFI, MPS, MON, MOR, MSO, MTF, MTN, MTT, MTW, MWW, NAT, 
NES, NON, OFF, OSI, PAR, PAU, PHI, RHO, RON, RSN, RTE, RTH, RUT, SAO, SAT, 
SEE, SBS, SET, SFF, SGT, SOD, STF, STI, STT, TER, THO, TON, TSC, VET, VFI, VNI, 
5 VSV, WEI, WEN, YUG, ZON sowie ITQ-4 oder einer Mischstmktur aus zwei oder mehr 
dieser Strukturen oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon , wobei wiedemm die mit MFI- 
Struktur, BEA-Struktur, MEL-Struktur, ITQ-4 bzw. MFI/MEL-Mischstxuktur als besonders 
bevorzugt anzusehen sind. Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise in der oben erwahnten 
Literaturstelle von W. M. Meier et al. beschrieben, 

10 

Als besonders bevorzugte Katalysatoren sind im einzelnen die Ti-enthaltenden Zeolith- 
Katalysatoren, die im allgemeinen als "TS-1", "TS-2", "TS-3", „ZSM-48" und „ZMS-12", 
jeweils mit Ti, TTM-1, Ti-RUT, titanhaltige Zeolithe des Typs „UTD-1", „CIT-5", "CIT-1" 
und „SSZ-24" sowie H-Zeolithe mit einer zu Zeolith-beta-isomorphen Geriiststruktur zu 
15 nennen. 

Zum Beispiel werden Titanzeolithe eingeset2l, wie sie beispielsweise aus der US 3 329 481 
bekannt sind. Bei derartigen Titanzeolithen wird ein Teil des urspriinglich im Silicatgitter 
vorhandenem Si(IV) durch Titan als Ti(rV) ersetzt. Weitere Titanzeolithe, insbesondere 

20 solche mit einer Kristallstruktur vom MFI-Typ sowie Moglichkeiten zu ihrer Herstellung 
sind u.a. in der US 4 410 501, EP-A 0 311 983, US 4 666 692, DE-A 3 047 798 oder in der 
BE 1 001 038 beschrieben, deren diesbeziiglicher Inhalt voUumfanglich in den Kontext der 
vorliegenden Anmeldung einbezogen wird. Weitere im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung gut einsetzbare titanhaltige Zeolithe, die eine von der MFI-Struktur 

25 verschiedene Struktur aufweisen, sind beispielsweise in der EP-A 0 405 978 beschrieben. 
Aufier Silicium und Titan kdnnen derartige Zeolithe auch zus^tzliche Elemente wie 
Alummium (beschrieben u.a. in der DE-A 31 41 283), Gallium (EP-A 0 266 825), Bor (US 
4 666 692) oder geringe Mengen an Fluor (EP-A 0 292 363) enthalten. Bezttglich der dort 
beschriebenen Zeolithe wird auch der Inhalt der vorstehend beschriebenen Druckschriften 

30 vollun[ifSnglich in den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen. 
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Weitere im Rahmen des Verfahrens der vorliegenden Erfindiing verwendbare Zeolith- 
Katalysatoren sind u. a. in US-A 5,430,000 und WO 94/29408 beschrieben, deren Inbalt 
diesbezUglich unter Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 

^ Als weitere titanhaltige Zeolithe sind solche mit der Struktur des Ferrierits oder P-Zeoliths 
und des Mordenits zu nennen. 

Femer lassen sich im erfindungsgemaBen Verfahren folgende Zeolith-Katalysatoren 
verwenden: 

10 

Katalysatoren mit Zeolith-Struktur, wie sie in der DE-A 196 23 61L8 beschrieben sind, die 
hiermit bzgl. der darin beschriebenen Katalysatoren vollumfanglich in den Kontext der 
vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme aufgenommen wird. 

15 Dabei handelt es sich um Oxidationskatalysatoren auf der Basis von Titan- oder 
Vanadiumsilikaten mit Zeolith-Struktur, wobei bzgl. der Zeolith-Struktur auf die vorstehend 
als bevorzugt angegebenen Strukturen verwiesen wird. Diese Katalysatoren sind dadurch 
gekennzeichnet, daB sie, wie in obiger Anmeldung detailliert beschrieben, durch 
verfestigende Formgebungsprozesse geformt werden. 

20 

Femer konnen Oxidationskatalysatoren auf der Basis von Titan- oder Vanadiumsilikaten mit 
Zeolith-Struktur mit einem Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehreren 
Edelmetallen aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridiiun, Platin, 
Rhenium, Gold und Silber, die ebenfalls dadurch gekennzeichnet sind, daB sie durch 
25 verfestigende Formgebxmgsprozesse geformt worden sind, verwendet werden. Derartige 
Katalysatoren sind in der DE-A 196 23 609.6 beschrieben, die hiermit bzgl. der darin 
beschriebenen Katalysatoren voUumfSnglich in den Kontext der vorliegenden Anmeldung 
durch Bezugnahme aufgenommen wird. 



15 



wo 01/10855 




PCT/EPOO/07383 



Bzgl. der verfestigenden Foraigebungsprozesse, der Bindemittel sowie der Hilfsmittel und der 
Struktur der Oxidationskatalysatoren wird auf die DE-A 196 23 611.8 Bezug genommen. 

Der in der DE-A 196 23 609.6 beschriebene Oxidationskatalysator weist einen Gehalt von 
-5 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 15 Gew.-%, vor allem 0,1 bis 8 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Menge der Utan- oder Vanadium-Zeolithe, der genamiten Edelmetallen auf. 
Hierbei wird Palladium besonders bevoizugt. Die Edelmetalle k5nnen auf den Katalysator in 
Form geeigneter Edelmetallkomponenten, beispielsweise in Form von wasserloslichen 
Salzen, vor, wShrend oder im Anschlufi an den verfestigenden Formgebungsschiitt aufge- 
10 bracht werden. 

Femer konnen die folgenden Katalysatoren erfindungsgemafl verwendet werden: 

Ein mindestens ein poroses oxidisches Material enthaltender FormkOrper, der erhaltlich ist 
durch ein Verfahren, das die folgenden Stufen umfaBt: 

15 

(I) Versetzen eines Gemischs enthaltend ein porSses oxidisches Material oder ein Gemisch 
aus zwei oder mehr davon mit einer Mischung enthaltend mindestens einen Alkohol und 
Wasser, und 

(n) Kneten, Verformen, Trocknen imd Calcinieren des gemSfi Stufe (I) versetzten Gemischs. 

20 

Details beziiglich dieses Katalysators sind der DE-A 197 23 751.7 zu entnehmen, die 
hiermit durch Bezugnahme voUimifanglich in den Kontext der vorliegenden Anmeldung 
aufgenommen wird. 

25 Femer kdnnen erfindungsgemSB Siliciumdioxid enthaltende FeststofiFe verwendet werden, 
herstellbar durch ein Verfahren, das die folgende Stufe (I) umfaBt: 
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(I) Inkontaktbringen mindestens eines Vorlaufers von Siliciumdioxid mit mindestens 
einem Strukturbildner in einem flussigen Medium, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Strukturbildner ein Polyethylenimin oder ein Gemisch aus zwei oder mehr 
davon ist 

5 

Details bezttglich dieses Feststoffs sind der DE-A 197 32 865.2, deren diesbeztiglicher 
Kontext voUumfanglich in die vorliegende Anmeldung durch Bezugnahme aufgenommen 
wird, zu entnehmen. 

10 Weitere gut einsetzbare Katalysatoren stellen FormkOrper dar, die einen inerten TrSger und 
darauf aufgebracht mindestens ein Silicat, vorzugsweise ein kristallines Silicat, umfassen, 
erhaltlich durch Aufbringen eines Gemischs enthaltend mindestens ein Silicat und 
mindestens einen Metallsaureester oder ein Hydrolysat davon oder eine Kombination aus 
Metallsaureester xmd Hydrolysat davon auf den inerten TrSger, wie sie in der DE-A 197 54 

15 924,1 beschrieben sind, wobei der diesbezOgliche Inhalt dieser Anmeldung ebenfalls durch 
Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung aufgenommen wird. 

Femer kdnnen erfindirngsgemSfi FormkOiper verwendet werden, umfassend mindestens 
ein Silicat und mindestens ein Metalloxid, herstellbar durch ein Verfahren, das die 
20 folgende Stufe (i) imifaBt: 

(i) Vermischen des mindestens einen Silicats mit mindestens einem Metalloxidsol, das 
einen niedrigen Gehalt an Alkali- und Erdalkalimetallionen aufweist, 

25 wie sie in der DE-A 198 15 879.3 beschrieben sind. 

Der diesbeztigliche Inhalt dieser Anmeldung wird ebenfalls durch Bezugnahme in den 
Kontext der vorliegenden Anmeldung aufgenommen. 
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Femer lassen sich erfindxmgsgemaB Titansilicalite mit RUT-Struktur verwenden, 
herstellbar durch ein Verfahren, das die Schritte (i) und (ii) umfaBt: 

(i) Herstellen einer Mischung aus mindestens einer SiOa-Quelle und mindestens einer 
Titan-Quelle; 

(ii) Kristallisation der Mischung aus (i) in einem Druckbehalter unter Zugabe 
mindestens einer Schablonenverbindung, wobei eine Suspension erhalten wird, 
dadurch gekennzeichnet, dafi als Schablonenverbindung Amine oder 
Anmioniumsalze eingesetzt werden, die zur Stabilisierung von Kafigen der 
Silicatstruktur [4'^5V] und [4^5^6^8^] geeignet sind. 

Details bezuglich dieser Katalysatoren lassen sich der DE-A 198 39 792,5 entnehmen. 

Darflber hinaus lassen sich erfindungsgem^ die in der DE-A 198 47 630.2 beschriebenen 
Siliciumdioxide mit Meso- und Mikroporen verwenden, die vorzugsweise ein oder 
mehrere der folgenden Merkmale (i) bis (iii) aufweisen: 

(i) Eine Summe der spezifischen Oberflachen der Meso- und Mikroporen von 
mindestens 300 mVg; 

(ii) eine Summe der Porenvolumen der Meso- und Mikroporen von mindestens 0,2 
ml/g; 

(iii) ein Maximum der Porendurchmesserverteilung der Mesoporen bei mindestens 3 
nm. 

Weitere Details bezuglich dieser Katalysatoren lassen sich der oben erwShnten Anmeldung 
entnehmen, deren diesbezUglicher Kontext voUumfanglich durch Bezugnahme in die 
vorliegende Anmeldung aufgenonmien wird. 
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Daher betrifit die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi der heterogene Katalysator einen titanhaltigen Zeolithen 
umfafit. 

5 Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi der titanhaltige Zeolith ein TS- 1 -Zeolith ist 

Unter den Reaktionen, die im erfindungsgemaflen Verfahren moglich sind, seien beispielhaft 
die folgenden genannt: 

10 

die Epoxidation von Olefinen wie z.B. die Herstellung von Propenoxid aus Propen und H2O2 
Oder aus Propen und Gemischen, die H2O2 in situ liefem; 

Hydroxylierungen wie z.B die Hydroxylierung mono-, bi- oder polycyclischer Aromaten zu 
15 mono-, di- oder hOher substituierten Hydroxyaromaten, beispielsweise die Umsetzung von 
Phenol und H2O2 oder von Phenol und Gemischen, die H2O2 in situ liefem, zu Hydrochinon; 

die Oximbildung aus Ketonen unter Anwesenheit von H2O2 oder Gemischen, die H2O2 in situ 
liefem, und Ammoniak (Ammonoximierung), beispielsweise die Herstellung von 
20 Cyclohexanonoxim aus Cyclohexanon; 

die Baeyer-\^lliger-Oxidation. 

Bevorzugt werden im erfrndungsgemSBen Verfahren organische Verbindungen umgesetzt, die 
25 mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisen. 

Als Beispiele fiir solche organischen Verbindungen mit mindestens einer C-C-Doppelbindung 
seien folgende Alkene genannt: 

30 Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, Pentene, Piperylen, Isopren, Hexene, 
Hexadiene, Heptene, Octene, Diisobuten, Trimethylpenten, Nonene, Dodecen, Tridecen, 
Tetra- bis Eicosene, Tri- und Tetrapropen, Polybutadiene, Polyisobutene, Isoprene, Terpene, 
Geraniol, Linalool, Linalylacetat, Methylencyclopropan, Cyclopenten, Cyclohexen, 
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Norbomen, Cyclohepten, Vinylcyclohexan, Vinyloxiran, Vinylcyclohexen, Styrol, 
Cycloocten, Cyclooctadien, Vinylnorbomen, Inden, Tetrahydroinden, Methylstyrol, 
Dicyclopentadien, Divinylbenzol, Cyclododecen, Cyclododecatrien, Stilben, 
Diphenylbutadien, Vitamin A, Betacarotin, Vinylidenfluorid, Allylhalogenide, Crotylchlorid, 
5 Methallylchlorid, Dichlorbuten, Allylalkohol, Methallylalkohol, Butenole, Butendiole, 
Cyclopentendiole, Pentenole, Octadienole, Tridecenole, imgesattigte Steroide, Ethoxyethen, 
Isoeugenol, Anethol, ungesattigte Carbonsauren wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Vinylessigsaxire, imgesattigte Fettsaiiren, wie z, B. Olsaure, 
Linolsaure, Palmitins^ure, natiSrlich vorkommende Fette und Oie. 

10 

Bevoizugt warden im erfindungsgemafien Verfahren Alkene verwendet, die 2 bis 8 
KohlenstoflFatome enthalten. Besonders bevorzugt werden Ethen, Propen, und Buten 
umgesetzt. Insbesondere bevorzugt wird Propen umgesetzt 

15 DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dafi die organische Verbindung Propen ist. 

Was die Anderung der Temperatur des Reaktionsmediums, in dem die Umsetzimg des 
Hydroperoxids mit der organischen Verbindung erfolgt, anbelangt, so sind im wesentlichen 
20 sSmtliche denkbaren Verfahren mdglich. Beispielsweise kann die Temperatur des 
Reaktionsmediums tiber die Temperatur mindestens etnes Eduktstromes gesteuert werden, der 
dem Reaktionsmedium bevorzugt bei kontinuierlicher Verfahrensflihrung zugefulirt wird. 

Bevorzugt wird die Temperatur tiber eine geeignete Themiostatisierung des mindestens einen 
25 Reaktors variiert. Auch hierbei sind samtlichen geeigneten Methoden anwendbar. 
Beispielsweise kann der mindestens eine Reaktor mit einem Doppelmantel versehen sein, 
durch den beispielsweise eine Fliissigkeit geleitet wird, tiber deren Temperatur die Temperatur 
des Reaktionsmedixims im Reaktor eingestellt wird, Hierbei ist es selbstverstandlich auch 
denkbar, verschiedene Zonen des mindestens einen Reaktors mit voneinander separierten 
30 DoppeknSnteln zu versehen und so die verschiedenen Zonen mit beispielsweise Fltissigkeiten 
unterschiedlicher Temperatur zu umsptUen, Die zonenweise imterschiedliche Temperierung 
ist selbstverstandlich nicht auf Anordnungen beschrSnkt, bei denen der Reaktor mit einem 
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Oder mehreren Doppelmanteln versehen ist, sondem auch durch alle anderen geeigneten 
Methoden erreichbar. 

Ebenso ist es denkbar, beispielsweise zwei oder mehr HydroperoxidstrOme mit 
imterschiedlichen pH-Werten in verschiedene Zonen des mindestens einen Reaktors 
einzuleiten, um so beispielsweise zonenweise unterschiedliche pH-Werte im 
Reaktionsmedium einzustellen. 

Natiirlich ist es auch denkbar, verschiedene Zonen des mindestens einen Reaktors sowohl 
unterschiedlich zu temperieren als auch unterschiedliche pH-Werte des Reaktionsmediums in 
den Zonen einzustellen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es prinzipiell m5glich, wahrend der Umsetzung 
des Hydroperoxids mit der oiganischen Verbindung Temperatur und pH-Wert getrennt 
voneinander zu variieren. So ist es beispielsweise denkbar, in einem Schritt den pH-Wert, in 
einem nSchsten Schritt die Temperatur und einem n^chsten Schritt wiederum den pH-Wert zu 
variieren. SelbstverstSndlich ist es weiter denkbar, in einem Schritt den pH-Wert und in den 
beiden nSchsten Schritten die Temperatur zu variieren. Ganz allgemein kann die Variation von 
pH-Wert xmd Temperatur in alien geeigneten und denkbaren Schritten erfolgen. Weiter ist es 
selbstverstandlich mSglich, pH-Wert und Temperatur gleichzeitig zu Sndem. Vorzugsweise 
werden diese Parameter kontinuierlich, weiter bevorzugt gleichzeitig und kontinuierlich 
geSndert. 

Bevorzugt werden pH-Wert und Temperatur dergestalt geandert, daB eine konstante Aktivitat 
des heterogenen Katalysators erreicht wird. Dies wird im allgemeinen dadurch enreicht, daB 
die Temperatur des Reaktionsmediums mit fortschreitender Versuchsdauer erh5ht wird. Je 
nach Art des eingesetzten Katalysator ist es moglich, die Deaktivierung desselben durch 
Erhohung oder Emiedrigung des pH-Wertes des Reaktionsmediums zu erreichen. Wird in 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahren ein titanhaltiger 
Silicalit als heterogener Katalysator eingesetzt, so wird im allgemeinen der pH-Wert im Laufe 
der Umsetzung emiedrigt. 
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Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daQ der pH-Wert des Reaktionsmediums wahrend der Umsetzung 
emiedrigt wird. 

5 Dabei ist es selbstverstandlich denkbar, daB im Laufe der Umsetzung auch eine oder mehrere 
Temperaturemiedrigungen oder eine oder mehrere pH-Wert-Erhohungen vorgenommen 
werden, die beispielsweise notig sind, um die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators an 
einen SoUwert anzupassen 

10 Ein besonderer Vorteil des erfindiingsgemaBen Verfahrens ist darin zu sehen, dafi bei 
geeigneter Variation des pH-Wertes des Reaktionsmediums wesentlich geringere 
TemperaturSnderung erforderlich sind, als dies ohne Anderung des pH-Wertes der Fall w9re. 

Bei einem Reaktionsdruck von 30 bar liegen die Temperaturen, die im erfindungsgemSBen 
15 Verfahren eingestellt werden, im allgemeinen im Bereich von 0 bis 120 "C, bevorzugt im 
Bereich von 10 bis 90 "^C und weiter bevoizugt im Bereich von 20 bis 70 **C. Der pH-Wert 
des Reaktionsmediums liegt im allgemeinen im Bereich von 2 bis 6 und besonders bevorzugt 
im Bereich von 3 bis 6. Im Dauerbetrieb werden die Temperatur um vorzugsweise 2^Cyrag 
Oder weniger, weiter bevorzugt um 0,2 bis IjO^'C/Tag und der pH-Wert um vorzugsweise 
20 0,5**C/Tag Oder weniger, weiter bevorzugt um 0,01 bis 0,2*=*C/Tag geandert, 

Neben den Parametem Temperatur und pH-Wert des Reaktionsmediums kann im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung zusatzlich auch der Druck, imter dem die Umsetzung stattfindet, 
variiert werden. Hierbei ist es nicht ausgeschlossen, daB in einem oder mehreren Schritten 
25 Druck und pH-Wert bei konstanter Temperatur oder Druck vnd Temperatur bei konstantem 
pH-Wert variiert werden, solange, was die Gesamtdauer der Umsetzung anbelangt, pH-Wert 
und Temperatur des Reaktionsmediums variiert werden. 

Was die Variation des Druckes anbelangt, so kaim im erfindungsgemSBen Verfahren auf alle 
30 Methoden, die aus dem Stand der Technik bekannt sind oder in sonstiger Weise geeignet sind, 
zurQckgegrifFen werden. Bevorzugt vnrd allerdings bei Drttcken gearbeitet, unter denen keine 
Gasphase vorliegt. 
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Naturlich kann im erfindungsgemSBen Verfahren der heterogene Katalysator vor Einsatz nach 
alien geeigneten Verfahren vorbehandelt werden. Eine Vorbehandlimg von heterogenen 
Titansilikalit-Katalysatoren ist beispielsweise in der bereits oben erwahnten EP-B 0 230 949 
beschrieben, die diesbezuglich durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden 
5 Anmeldung einbezogen wird. 

Ebenso ist es denkbar, den Katalysator nach der Umsetzung mittels samtlicher geeigneter 
Verfahren zu regenerieren. Solche Regenerierungsverfahren sind beispielsweise in den bereits 
oben erwahnten J. Catal. 129 (1991) S. 159 - 166 und WO 98/55228 beschrieben, die 
10 diesbezuglich durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen 
werden. 

In den folgenden Beispielen wird das erfindimgsgemaBe Verfahren nSher erl^utert. 

15 

Beispiele 

Beispiel 1: Vergleichsbeispiel 

20 In einem Rohrreaktor mit einem Durchmesser von 24 mm und einer Lange von 2000 mm, der 
mit einem Doppehnantel versehen war, wairden 565 g Katalysator eingefullt. Der Katalysator 
war ein TS-1 -Katalysator und wurde in Form von Formkoipem mit einem Durchmesser von 2 
mm eingesetzt. Er wurde hergestellt gemaB der WO 97/31711, die diesbezuglich in den 
Kontext der vorliegenden Anmeldimg einbezogen wird. 

25 

Danach wurde der Reaktor mit Methanol geflutet, der Reaktionsdmck auf 30 bar eingestelh 
und die Methanoldosierung von 1560 g/h gestartet. Am Mantelraimi des Reaktors wurde ein 
Thermostat zur Temperaturregelung angeschlossen und die Starttemperatur zunSchst auf -5 
°C eingestellt 
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Folgende Edukte wurden daim mittels HPLC-Pumpen aus Druckvorlagen zudosiert: 
1 34 g/h Propen, 99,5 %ig, 

214 g/h Wasserstofl^eroxid, waBrig, 50 %ig, pH-Wert = 2. 

Das austretende Produkt wurde entspannt und analysiert. Der Umsatz wurde durch Titration 
des nicht umgesetzten Wasserstofi^^eroxids mit Titanylsulfat bestimmt Die Selektivitat wurde 
mittels Gaschromatographie bestimmt. Im Laufe des Versuches wurde die am Thermostat 
eingestellte Temperatur so verandert, das der Wasserstofl^^eioxid-Umsatz am Reaktorausgang 
konstant im Bereich von 85 ± 3 % lag. Die Propylenoxidselektivitat bezUglich 
Wasserstofl5>eroxid blieb wShrend des gesamten Versuchs weitgehend konstant und lag im 
Bereich von 92 bis 95 %. 

Der zeitliche Verlauf der Thermostattemperatur ist in Fig. 1 wiedergegeben. 

Darin bezeichnen: 

(a) Zeit/h 

(b) Thermostattemperatury^C 

Beispiei2: Kontinuierliche Epoxidation von Propylen mit Temperatur- und pH- 
Anpassung mit dem Einsatz von lonentauschem 

Die Umsetzung wurde analog zu Beispiel 1 durchgeftihrt, wobei folgende Anderungen 
durchgefuhrt wurden: statt einer wurden zwei Dosierungen fur Wasserstofl^roxidlosungen 
mit unterschiedlichen pH-Werten verwendet Ober die erste Dosiereinheit wurde eine wSBrige 
50%ige Wasserstoffperoxidlosung mit einem pH-Wert von 6 zudosiert, fiber die zweite 
Dosiereinheit eine wSBrige 50%ige WasserstoffperoxidlSsung mit einem pH-Wert von 2 
zudosiert. Die Wasserstofl5)eroxidldsimg mit dem pH-Wert von 6 wurde durch Behandlxmg 
der kommerziellen Ware mit einem basischen lonentauscher (z.B. Serdolit® Blue der Fiima 
Boehringer Ingelheim oder Amberlite® IRA-68 der Firma Rohm & Haas) bei 0 ^^C 
hergestellt. 
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Die StrSme warden mittels einer Glaselektrode pH-geregelt ixiit einer Verhaitnisregelung 
so zudosiert, daB jeder gewiinschte pH-Wert zwischen 2 und 6 eingestellt werden konnte. 

Die anf den gewiinschten pH-Wert eingestellte Wasserstoffperoxidlosung wurde dann wie 
im Beispiel 1 dem Reaktor zugefuhrt. AIs Startbedingungen wurden eine Temperatur von 
25 und ein pH-Wert von 6,0 eingestellt. 

Das aus dem Reaktor austretende Produkt wurde dann entspannt und analysiert. Der 
Umsatz wurde durch Titration des nicht umgesetzten Wasserstoffperoxids mit Titanylsulfat 
bestimmt Die Selektivitat wurde mittels Gaschromatographie bestinmit. Im Laufe des 
Versuches wurde die am Thermostaten eingestellte Temperatur mit einer konstanten Rate 
von 0,2 ®C/Tag erhOht imd der pH-Wert der eingespeisten Wasserstoffperoxid-Losung so 
abgesenkt, daB der Wasserstof^eroxid-Umsatz am Reaktorausgang konstant im Bereich 
von 85 ± 3 % lag. Die Propylenoxid-Selektivitat bezttglich Wasserstofl^jeroxid blieb wahrend 
des gesamten Versuches konstant im Bereich von 92 bis 95 %. 

Der zeitliche Verlauf der Themiostattemperatur xmd des pH-Wertes der eingesetzten 
Wasserstofl5)eroxid-L6sung sind in Fig. 2 wiedergegeben. Die Temperaturkurve aus 
Beispiel 1 ist als gestrichelte Kurve zum Vergleich eingezeichnet. 

In Fig. 2 bezeichnen: 

(a) Zeit/h 

(b) Thermostattemperatur/^C 

(c) pH-Wert 

(d) Temperaturkurve 

(e) pH-Kurve 

(f) Temperaturkurve aus Beispiel 1 

Der Versuch wurde nach 950 h abgebrochen. Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, konnten durch die 
gleichzeitige Anderung von Temperatur und pH-Wert der bendtigte Temperaturbereich xmd 
die benotigte Temperaturanderungsrate deutlich veiringert werden. 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbindung mit einem Hydroperoxid unter 
Verwendung mindestens eines heterogenen Katalysators, dadurch gekermzeichnet, daB 
wShrend der Umsetzung sowohl der pH-Wert als auch die Temperatur des 
Reaktionsmediums geandert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB dem Reaktionsmedium 
kontinuierlich eine Hydroperoxidl5sung zugegeben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Andening des pH-Wertes 
des Reaktionsmediums durch Anderung des pH-Wertes der HydroperoxidlOsung, die 
dem Reaktionsmedium zugegeben wird, erreicht wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es 
mindestens die folgenden Stufen (i) bis (iii) umfaBt: 

(i) Umsetzxmg des Hydroperoxides mit der oiganischen Verbindung unter Erhalt 
"einer Mischung, umfassend die umgesetzte oiganische Verbindung und nicht 
umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxides aus der aus Stufe (i) 
resultierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxides aus Stufe (ii) mit der organischen 
Verbindung, 

wobei die Umsetzungen in den Stufen (i) und (iii) in mindestens 2wei getrennten 
Reaktoren durchgefuhrt werden imd die Anderung sowohl des pH-Wertes als auch der 
Temperatur des Reaktionsmediums in mindestens einem der Reaktoren, die in Stufe (i) 
und (iii) eingesetzt werden, durchgefiihrt wird. 
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5 
10 

6. 

15 

7. 

20 8. 

9. 

25 



Verfahren nach einem der Ansprllche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert 
der Hydroperoxidlosung 

(a) durch Behandlung der Hydroperoxidlosung mit mindestens einem lonentauscher 
Oder 

(b) durch Zugabe 

(aa) eines sauren Salzes oder 
(bb) eines basischen Salzes oder 
(cc) einer neutralen Verbindung oder 
(dd) eines Gemisches davon 
zur Hydroperoxidlosung oder 

(c) durch eine Kombination der Methoden (a) und (b) geSndert wird. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 2 bis S, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Hydroperoxidlosung eine wSBrige Wasserstofi^eroxidlOsung ist. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der 
heterogene Katalysator einen titanhaltigen Zeolithen umfaBt 

Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
organische Verbindung mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweist. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert 
des Reaktionsmediums wahrend der Umsetzung emiedrigt wird. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich 
zu Temperatur und pH-Wert des Reaktionsmediums der Dmck, unter dem die 
Umsetzung durchgeftlhrt wird, geandert wird. 
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